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Catalyseur et procede d'hydrofluoration 



La presente invention concerne un catalyseur d'hydrofluoration a base 
d'oxyde de chrome, utihse notamment pour transformer des hydrocarbures 
halogenes sous Taction du fluorure d'hydrogene. 

De tres nombreux catalyseurs ont ete decrits pour la reaction 
5 d'hydrofluoration d'hydrocarbures halogenes aliphatiques sous I'action du 

fluorure d'hydrogene. On a cite le plus souvent des oxydes ou des halogenures 
de chrome, d'aluminium, de titane, de nickel, d'etain, d'antimoine ou d'aulres 
metaux, utilises comme tels ou deposes sur un support tel que du charbon actif. 
du graphite ou de I'alumine. 
1 0 Parmi les catalyseurs au chrome largement utilises, on trouve 

principalement des fluorures de chrome, des oxyfluorures de chrome et des 
oxydes de chrome, principalement le sesquioxyde de clirome (Cr203). 

Le brevet canadien CA 861572 decrit la synthese et Tutihsation d'oxyde de 
chrome anliydre comme catalyseur dans des reactions d'hydrofluoration 
1 5 d'hydrocarbures chlores ou bromes. Aucune information n'est toutefois donnee 
quant a la purete du catalyseur obtenu selon les precedes de preparation decrits 
dans le brevet. 

La demande de brevet WO 92/19576 decrit i'utilisation d'oxyde de chrome 
comme catalyseur d'hydrofluoration en presence de fluorure d'hydrogene ainsi 
que sa preparation par decomposition thermique de dichromate d'animonium. 
La presence de traces de metaux alcalins, et plus particulierement de potassium, 
nuit fortement a I'activite de ce catalyseur. 

II apparait que I'activite de I'oxyde de chrome comme catalyseur 
d'hydrofluoration est variable notamment en fonction de son procede de 
preparation, de sa surface specifique, de son elat de cristallinite, de I'etage 
d'oxydation du chrome ou de son caractere amorphe sans toutefois qu'une 
explication coherente quant a son activite ne soit fournie. 

La demanderesse a trouve que Tactivite catalytique d'un catalyseur a base 
d'oxyde de chrome est fortement dependante de la quantite de sels d'ammonium 
presente dans le catalyseur. Plus particulierement. la demanderesse a trouve que 
Tactivite catalytique d'un tel catalyseur est inversement proporiionnelle a la 
quantite de sels d'ammonium presents comme impurete dans le catalyseur. 



20 



30 
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la preparation d'alcanes fluores ne contenant pas d'atome de chlore sous Taction 
catalytique d'un oxyde de chrome pauvre en sels d 'ammonium. 

Plus particulierement, I'invention a pour but de produire, sous Taction 
du catalyseur selon Tinvention, du pentafluoroethane par hydrofluoration du 
5 perchloroethylene, du difluoromethane par hydrofluoration du dichloromethane, 
du 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane par hydrofluoration du 
2-chloro- 1,1,1 -trifluoroethane et du 2-chloro- 1,1,1 -trifluoroethane par 
hydrofluoration du trichloroethylene. 

La reaction d' hydrofluoration peut se faire en phase gazeuse ou en phase 
1 0 condensee. La phase gazeuse est preferee. 

Generalement, le procede selon la presente invention est mis en oeuvre 
de maniere continue. 

Habituellement, le rapport molaire entre le fluorure d'hydrogene.et 
Thydrocarbure halogene mis en oeuvre est superieur ou egal a 1 et inferieur ou 
15 egal a 100. Avantageusement , ce rapport molaire est superieur ou egal a 3 et 
inferieur ou egal a 50. D'une maniere preferee, ce rapport molaire est superieur 
ou egal a 4 et inferieur ou egal a 20. 

La pression de reaction n'est pas critique. Habituellement une pression 
comprise entre 1 et 10 bar convient bien. 
20 Generalement, la temperature de reaction est comprise entre la temperature 

ambiante et 600 °C. Avantageusement, la temperature de reaction est superieure 
ou egale a 100 °C et inferieure ou egale a 500 ""C. D'une maniere preferee. 
la temperature de reaction est superieure ou egale a 200 "^C et inferieure ou egale 
a 450 °C. 

25 En general, plus la temperature de reaction est elevee, plus le rapport 

molaire HF/hydrocarbure halogene est eleve et plus le temps de contact est long, 
plus le taux de conversion des reactifs en hydrocarbures fluores est eleve et plus 
le taux d'hydrofluoration est important. Les parametres mentionnes ci-dessus 
peuvent etre adaptes de fa9on a obtenir le produit desire avec une grande 

30 selectivite ainsi qu'un taux de transformation et un rendement eleves. 

Avantageusement, les reactifs non transformes et les composes 
intermediaires peuvent etre recycles dans le reacteur d' hydrofluoration pour 
augmenter la productivity en produit fluore desire. 

Le procede selon Tinvention peut etre mis en oeuvre dans tout type 

35 de reacteur ou d'appareillage resistant a la pression, au fluorure d'hydrogene et 
au chlorure d'hydrogene et, dans le cas d'un procede en continu, permettant de 
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maintenir en permanence une composition sensiblenient stable du melange 
reactionncl. Le plus souvent, le precede selon Tinvention est realise en continii 
dans un reacteur phase gazeuse equipe d'un dispositif d'introduction des reactifs, 
en phase liquide ou gazeuse, et de soulirage d'un courant gazeux, par exemple 
5 dans un reacteur tubulaire rempli d'un lit fixe de catalyseur. 

Le temps de sejour optimal exprime comme le rapport entre le debit total 
des reactifs (a temperature et pression de reaction) et le volume libre du reacteur 
peut varier en general de 5 secondes a 1 0 minutes. 

Les exemples ci-apres illustrent I'invention de maniere non limitative. 

10 Dans ces exemples, le taux de transfomiation de I'hydrocarbure halogene est le 
rapport entre la quantite mise en oeuvre diminuee de la quantite non convertie et 
la quantite mise en oeuvre, multiplie par 100 ; la selectivite en alcane fluore ou 
chlorofluore est le rapport entre la quantite de Talcane fluore ou chlorofluore 
forme et la quantite qui aurait ete formee si tout I'hydrocarbure halogene 

15 converti avait genere de I'alcane fluore ou chlorofluore; la selectivite globale est 
la somme de la selectivite de tous les produits intermediaires valorisables en 
alcane fluore ou chlorofluore desire ; le rendement en alcane fluore ou 
chlorofluore est le produit du taux de transforaiation par la selectivite en cet 
alcane fluore ou chlorofluore. 

20 Exemples 1-10 

Dans un autoclave cylindrique de 1 5 mm de diametre interieur, on a 
introduit 20 cm^ d'oxyde de chrome massique renfermant une teneur variable en 
NH4'^ et un melange fluorure d'hydrogeneZ-perchloroethylene (PER) dans un 
rapport molaire de 10 mol/mol. La pression de reaction a ete maintenue a 1 bar 

25 et la temperature a 350 °C. Le temps de sejour etait de 12,5 secondes. Le 
produit principal obtenu est le 1,1,1,2,2-pentafluoroethane (HFC- 125). 
Les resultats sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. 
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N° 


[NH4+] 


Taux de transfor- 


Rendement en 


Selectivite 


Essai 


(%) 


mation du PER (%) 


HFC- 125 (%mol) 


Globale (% mol) 


1 


0,27 


43 


12 


73 


2 


0,17 


63 


30 


79 


3 


0,11 


69 


34 


81 


4 


0,07 


85 


47 


80 


5 


0,05 


96 


58 


81 


6 


0,001 


95 


58 


85 


7 


0,001 


96 


59 


85 


8 


0,001 


97 


60 


84 


9(C) 


6.5 


7 


0,2 


85 



(C) indique un exemple comparatif, non conforme a T invention. 
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REVENDICATIONS 

1 - Catalyseur d'hydrofluoration a base d'oxyde de chrome, pauvre en sels 
d'ammonium. 

2 - Catalyseur selon la revendication 1, contenant moins de 1 % en poids 
5 de sels d'ammonium exprime sous la forme de NH4"^ par rapport a la teneur en 

chrome du catalyseur, exprimee sous la forme de Cr203. 

3 - Catalyseur selon la revendication 2 dans laquelle la teneur en sels 
d'ammonium est inferieure ou egale a 0,2 % en poids de sels d'ammonium. 

4 - Procede d'hydrofluoration d'un hydrocarbure halogene par reaction 
10 avec du fluorure d'hydrogene en presence d'un catalyseur selon Tune 

quelconque des revendications 2 a 3. 

5 - Procede selon la revendication 4 dans lequel I'hydrocarbure halogene 
est un alcane aliphatique repondant a la formule generale CwHyXyF^ (I) dans 
laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un nombre entier 

15 compris entre 0 et (2w+l), y est un nombre entier compris entre 1 et (2w+l), z 
est un nombre entier compris entre 0 et (2w+l), la somme (x+y+z) a la valeur 
(2w+2) et X represente du chlore ou du brome. 

6 - Procede selon la revendication 4 dans lequel I'hydrocarbure halogene 
est un alcene aliphatique repondant a la formule generale CwHxXyF^ (I) dans 

20 laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un nombre entier 

compris entre 0 et (2w-l), y est un nombre entier compris entre 1 et (2w-l), z est 
un nombre entier compris entre 0 et (2w-l ), la somme (x+y-hz) a la valeur 2w et 
X represente du chlore ou du brome. 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 6 dans lequel la 
25 reaction de Thydrocarbure halogene avec le fluorure d'hydrogene se deroule en 

phase gazeuse. 

8 - Procede selon T'une quelconque des revendications 4 a 7 pour la 
synthese du pentafluoroethane par reaction entre le fluorure d'hydrogene et un 
compose choisi parmi le perchloroethylene, le fluorotetrachloroethane, 

30 le difluorotrichloroethane, le trifluorodichloroethane et 
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le chlorotetrafluoroethane. 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7 pour la 
synthese du difluoromethane par reaction entre le fluorure d'hydrogene et le 
dichloromethane. 

5 1 0 - Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7 pour la 

synthese du 1 , 1 , 1 ,2-tetrafluoroethane par reaction entre le fluorure d'hydrogene 
et un compose choisi parmi le trichloroethylene et le 2-chloro- 1,1,1 - 
trifluoroethane.. 
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4 aout 1993 (1993-08-04) 
abrege 

♦examples 1-3 (composition chimique)* 

EP 0 776 878 A (AUSIMONT SPA) 
4 juin 1997 (1997-06-04) 
exemple 1 

-/-- 



1-10 



1-5,7,10 



1-5,7,8 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



' Categories speciales de documents cites; 

"A" document d^Hnissant I'^lat general de la technique, non 
consid^r6 comme particulidrement pertinent 

"E" document anterieur, mais public ^ la date de depot international 
ou apr^s cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cit^ pour determiner la date de publication d une 
autre citation ou pour une raison sp^ciale (telle quindiquee) 

"O" document se relerant ^ une divulgation orale, h un usage, ^ 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publi6 avant la date de depAt international, mais 
post^rieurement ^ la date de priorite revendlqu^e 



T" document ult^rieur publie apr6s la date de d6p6t international ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la th^ori© constituant la base de I'lnvention 

"X" document particuli^rement pertinent; I'inven tion revendiqu^ ne peut 
etre consld^ree comme nouvetle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document consid^re isol^ment 

"Y" document particuli6rement pertinent: finven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activity inventive 
torsque le document est associe h un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinatson etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme (amille de brevets 



Date A laquelle la recherche internationale a ete effectivement achevee 

27 Janvier 2000 


Date d'expedilion du present rapport de recherche internationale 

04/02/2000 


Nom et adresse postale de Tadministration chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Riiswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (-^31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Veefkind, V 
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Dt de lnterna(ionaIe No 

PCT/EP 99/07782 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERESCOMME PERTINENTS 


Categorie 


Identirication des documents cites, avec.le cas echeant. 1 indicationdes passages pertinents 


no. des revendications visees 



us 5 475 167 A (NAPPA MARIO J ET AL) 
12 decembre 1995 (1995-12-12) 
abrege 

colonne 2, ligne 45 - ligne 55 



1-5,7.8 



1 
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Renseignements relatifs aux membresde families de brevets 



Ot de tnternationale No 

PCT/EP 99/07782 



Document brevet cite 


Date de 


Membfe(s) de la 




Date de 


au rapport de recherche 


publication 


famine de brevet(s) 




publication 


EP 0657409 A 


14-06-1995 


FR 


2713634 


A 


16-06-1995 






AU 


682225 


B 


25-09-1997 






AU 


8033994 


A 


• 15-06-1995 






CA 


2136939 


A 


10-06-1995 






CN 


1107754 


A 


06-09-1995 






JP 


7215898 


A 


15-08-1995 



EP 0554165 A 04-08-1993 



FR 


2686875 


A 


06-08- 


■1993 


AU 


653461 


B 


29-09- 


■1994 


AU 


3213593 


A 


05-08- 


■1993 


CA 


2088460 


A,C 


31-07- 


-1993 


CN 


1077945 


A,B 


03-11- 


•1993 


DE 


69300920 


D 


18-01- 


■1996 


DE 


69300920 


T 


18-07- 


■1996 


ES 


2081184 


T 


16-02- 


■1996 


GR 


3019015 


T 


31-05- 


■1996 


JP 


2078411 


C 


09-08- 


■1996 


JP 


5255148 


A 


05-10- 


•1993 


JP 


7106997 


B 


15-11- 


■1995 


KR 


9601697 


B 


03-02- 


1996 


US 


5600039 


A 


04-02- 


1997 



EP 0776878 


A 


04-06-1997 


IT 


MI952484 


A 


28-05-1997 








AU 


7401396 


A 


05-06-1997 








BR 


9605724 


A 


25-08-1998 








CA 


2191498 


A 


29-05-1997 








CN 


1159439 


A 


17-09-1997 








HR 


960557 


A 


28-02-1998 








JP 


9169672 


A 


30-06-1997 








PL 


317221 


A 


09-06-1997 








US 


5841006 


A 


24-11-1998 



US 5475167 A 12-12-1995 AUCUN 
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Original (pourPRESENTATION) - imprimd le 11.10.1999 11:06:07 AM 



0 


R6serv6 d I'office rdcepteur 


PCT/EP 3 3 / 07 78 2 


0-1 


Demande Internationale No. 


0-2 


Date du depot international 


11 OCT 1999. (ll 10.1999^ 


0-3 


Nom de I'office r6cepteur et "Demande 
Internationale PCP' 


EUROPEAN PATENT OFFiCE 

PCT INTERNATIONAL APPLICATION 




0-4 


Formulaire - PCT/RO/101 Requite 
PCT 




0-4-1 


Pr6par6 avec la version: 


PCT-EASY Version 2,84 
(mis a "iour 01 06 1999) 


0-5 


Petition 

Le soussign6 requiert que la pr^sente 
demande Internationale soit trait^e 
confonnement au Traits de cooperation 
en mati6re de brevets 




0-6 


Office r^cepteur (choisi par le 
□eposanij 


Office europeen des brevet:s (OEB) 
(RO/EP) 


0-7 


Reference du dossier du d§posant ou 

UU ITlanUaLaire 


S 98/24 

\ 


1 


Titre de rinvention 


CATALYSElrtl^ ET PROCEDE D ' HYDROFLUORATION 


II 


D^posant 




11-1 


Cette personne est : 


Deposaxi't seulemen't 


11-2 


D6posant pour 


Tous les E'ta.tis desi-ones sauf US 


IW 


Nom 


SOLVAY ( Socle t:e Anonyme) 


11-5 


Adresse: 


Rue du Prince Albert, 33 
B-1050 BRUXELI.es 


11-6 


Nationalit6 (nom de I'Etat) 


Belglque 
BE 


11-7 


Residence (nom de TEtat) 


BE 


11-3 


No, de telephone 


02/509.61.11 


11-9 


No de tei^copieur 


02/509.66.17 


MM 


Ddposant et/ou inventeur 




in-1-1 


Cette personne est : 


Deposant et Inventeur 


III-1-2 


D6posant pour 


US seulement 


III-1-4 


Nom (NOM DE FAMILLE, Pr^nom) 


WILMET, Vincent 


III-1-5 


Adresse: 


Rue Cour Bolsacq, 81 
B-1301 WAVRE 


111-1-6 


Nationafite (nom de I'Etat) 


Belglque 
BE 


III-1-7 


Residence (nom de I'Etat) 


BE 
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tll-2 


Deposant et/ou inventeur 




III-2-1 


Cette personne est : 


Deposant et inventeur 


II 1-2-2 


Deposant pour 




III O-A 


rMom ^iMvjivi uc rMMiLLc, nrenorny 


LEJEUNE, Georges 


111-2-5 


Adresse: 


B-1080 BRXJXELLES 
Belgxque 


III-2-6 


Nationality (nom de I'Etat) 


BE 


III-2-7 


Residence (nonn de I'Etat) 


BE 


IV-1 


Mandataire ; Repr^sentant commun 
ou adresse pour la correspondance. 






La personne nomnri^e ci-dessous est/a 


mandataire 




6t6 d6sign6e pour agir au nom du ou 












Internationales comp^tentes. comme 




IV-1-1 


Nom (NOM DE FAMILLE, Pr6nom) 


JACQUES^ Philippe, et al 


IV-1 -2 


Adresse: 


SOLVAY (Societe Anonyme) 

Departement de la Propriete 

Indus trielle 

Rue de Ransbeek, 310 

B-1120 BRUXELLES 

Belgique 


IV-1 -3 


No. de telephone 


(02) 264.22.11 


IV-1 -4 


No de t^l^copieur 


(02) 264.29.55 


IV-2 


Mandataire(s) suppl6mentaire(s) 


Mandataire s supplementaires ay ant la 
Tneme adresse que le mandataire nomme en 
premier 


IV-2-1 


Nom(s) 


ANTHOINE, Paul; DECAMPS, Alain; 
DUFRASNE, Eugene; EISCHEN, Roland; VANDE 
GUCHT, Anne; SOLVAY (Societe Anonyme) 


V 


Designation d'Etats 




V-1 


Brevet regional 


AP: GH GM KE LS MW SD SL SZ UG ZW et 




(d'autres formes de protection ou de 




traitement. le cas 6ch6ant. sont 


tout autre Etat qui est un Etat 




spedfi6es entre parentheses pour les 


contractant du Protocole de Harare et du 




Etats d^sign^s concem^s) 


PCT 

EA: AM AZ BY KG KZ MD RU TJ TM et tout 
autre Etat qui est un Etat contractant 
de la Convention sur le brevet eurasien 
et du PCT 

EP: AT BE CH&LI CY DE DK ES FI FR GB GR 
IE IT LU MC NL PT SE et tout autre Etat 
qui est un Etat contractant de la 
Convention sur le brevet europeen et du 
PCT 

OA: BF BJ CF CG CI CM GA GN GW ML MR NE 
SN TD TG et tout autre Etat qui est un 
Etat membre de I'OAPI et un Etat 
contractant du PCT 
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V-2 



Brevet national 

(d'autres tonnes de protection ou de 
traitement, le cas 6ch6ant, sont 
specifi^es entre parentheses pour les 
Etats design6s concemes) 



AE Ali AM AT AU AZ BA BB BG BR BY CA 
CH&LI CN CR CU CZ DE DK DM EE ES FI GB 
GD GE GH GM HR HU ID IL IN IS JP KE KG 
KP KR KZ LC LK LR LS LT LU LV MD MG MK 
MN MW MX NO NZ PL PT RO RU SD SE SG SI 
SK SL TJ TM TR TT UA UG US UZ VN YU ZA 
ZW 



V-3 



Brevet national (Etats devenus parties 
au PCT apr^s la diffusion de la pr^sente 
version du logiciel EASY) 



DM 
TZ 
MA 



V-5 



D6ctaration concemant les 
designations de precaution 
Outre les designations faites sous les 
rubriques V-1 , V-2 et V-3. le d6posant 
fait aussi, confomn6ment d la r6gle 
4.9.b). toutes les designations qui 
seraient autoris6es en vertu du PCT. d 
Texception de toute designation(s) 
indiquee(s) dans la rubrique V-6 
cl-dessous.Le d^posant declare que ces 
designations addrtionneltes sont faites 
sous reserve de confirmation et que 
toute designation qui n'est pas 
confirmee avant I'expiration d'un deiai de 
1 5 mois d compter de la date de priorite 
sera consideree comme retiree par le 
deposant ^ Texpiration de ce d6lai. 



Exclusion(s) des designations de 
precaution 



NEANT 



VI-1 

VI-1-1 
VI-1 -2 
VI-1 -3 



Revendication de priorite d'une 
demande nationale anterieure 
Date du dep6t 

Numero 

Pays 



12 octobre 1998 (12.10.1998) 

09800732 

BE 



Vil-1 



Administration chargee de la 
recherche internationale choisie 



Office europeen des brevets (OEB) 
(ISA/EP) 



VII-2 

VII-2-1 
VII-2-2 
VII-2-3 



Demande d*utilisation des resultats 
d*une recherche anterieure; mention 
de cette recherche 
Date 

Num6ro 

Pays (ou office regional) 



12 octobre 1998 (12.10.1998) 

BO 7191 

EP 



VIII 
VIII-1 

VIII-2 

VIII-3 

VI 1 1-4 

VIII-5 

VIII-7 



Bordereau 



Nombre de feuilles 



Dossier(s) eiectronique(s) joint(s) 



Requete 



Description 



8 



Revendications 



Abrege 
Dessins 
TOTAL 
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Elements joints 


Document(s) papier joint(s) 


Dosster(s) etectronique(s) joint(5) 


vlU-o 


FsuillG ds cstcul des tsxes 






VIII-9 


Pouvoir distinct signe 






VIII-10 


Copie du pouvoir g6n6ral 


reference 39542 




VIII-12 


Document(s) de priority 


Element (s) VI -1 




VIII-16 


Disquette PCT-EASY 




disquette 


VIIM8 


Figure des dessins qui doit . 
accompagner Tabrdgd 




VIIM9 


Langue de d^pdt de la demande 
Internationale 


f ran9a±s 


IX-1 


Signature du d^posant ou du 
mandataire 






IX-1-1 


Nom (NOIW DE FAMILLE. Pr6nom) 


ANTHOINE, Paul 





RESERVE A L'OFFICE RECEPTEUR 



10-1 


Date effective de reception des 
pieces supposdes constituer la 
demande Internationale 


11 OCT 1999 0 ^ 1999 J 


10-2 

10-2-1 

10-2-2 


Dessins: 
Roguo ' 
non re^us 


1 1 OCT 1999 1 1. 10. mt) 


10-3 


Date effective de reception, rectifi^ 
en raison de la reception ultdrieure, 
mais dans les ddlats, de documents 
ou de dessins compl6tant ce qui est 
supposd constituer la demande 
Internationale: 




10-4 


Date de reception, dans les d6lais, 
des corrections demand^es selon 
rartlcle 11.2) du PCT 




10-5 


Administration charg^e de la 
recherche Internationale 


ISA/EP 


10-6 


Transmission de la copie de 
recherche diff^rde jusqu'au paiement 
de la taxe de recherche 





RESERVE AU BUREAU INTERNATIONAL 



11-1 Date de reception de I'exemplaire 
original par le Bureau international 



09/807285 

JCQ^c'd PCT/PTO 1 1 APR 2001 



HYDROFLUORINAT I ON 



CATALYST 



AND 



PROCESS 



Vincent Wilmet 
-and- 

Georges LeJeune 



ENGLISH TRANSLATION 



INTERNATIONAL APPLICATION 
PCT/EP99/07782 IFD: 10/11/99 



I nM*»y cartlty mts papar or IM to 
b««no Mpoaltatf wim lh» UnmC SmM POMH 
Sarvio* 'Ejipru* Mall Poat Offlea lo 
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PCT, Commissioner for Patents, 

WaaMngion. O.C. 20231 
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PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATIONJ^Pi 
(PCT Article 36 and Rule 70) ^ 



Qa 



Applicant's or agent's file reference 
S 98/24 


SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP99/07782 


International filing date {day/month/year) 
11 October 1999(11.10.99) 


Priority date (day /month/year) 

12 October 1998 (12.10.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
BO IJ 23/26, C07C 17/20, 17/21, 19/08 


Applicant 


SOLVAY (SOCIETE ANONYME) 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



, sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited , . . - — 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

09 May 2000 (09.05.00) 


Date of completion of this report 

28 December 2000 (28.12.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCTAPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 




INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/07782 



I. Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 

^\ the description: 

pages 

pages 

pages 



1-8 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 
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..filed with the letter of 04 December 2000 (04.12,2000) 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 
pages 

pages 

pages 



, as originally filed 



, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



2. 



3. 



With regard to the language, all the elements marked above were available or fiimished to this Authority in the language m which 
the international application was filed, unless otherwise indicated imder this item. u- u • 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language _ which is: 

I I the language of a translation fiimished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 

I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation fiiniished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. ' 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence Jisting has 
been fiimished. 



4. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70. J 6 
and 70,17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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International application No. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 
1. 



The subject matter of Claims 1 and 4 does not meet 
the requirements of PCT Article 33(2) for the 
following reasons : 



Dl (EP-A-0 657 409) describes a hydrof luorination 
catalyst containing chromium oxide prepared from 
chromic anhydride (see Dl : catalyst 1, page 5). The 
catalyst of Dl is thus prepared without making use 
of a compound that contains ammonium ions; its 
content in ammonium salts is thus automatically 
lower than 0.2% in weight. The applicant's attention 
is drawn to the fact that the expression ^'poor in 
ammonium salts" found in Claim 1 cannot be regarded 
as a technical feature of a substance intended to 
characterize the catalyst. The claimed substance is 
a catalyst whose ammonium salts content is lower 
than or equal to 0.2% in weight. This is anticipated 
by Dl; the manner in which said content is obtained 
corresponds to a technical feature of a method which 
cannot be used to characterize the claimed catalyst. 

Therefore, the subject matter of Claim 1 and in 
turn, of Claim 4, is not novel. 
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International application No. 
PCT/EP 99/07782 



2. The additional technical features contained in 

dependent Claims 2, 3 and 5-10 are also known from 
Dl (see Dl: page 3, lines 30-38). Therefore, the 
subject matter of said claims does not satisfy the 
criterion for novelty stipulated in PCT Article 
33 (2) either. 
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TRAITE [4|bOOPERATION EN MATIEI^IbE BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du d6posant ou du 
mandataire 

S 98/24 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n** 
PCT/EP99/07782 


Date du d6pot international (jour/mois/annee) 
11/10/1999 


Date de priority (jour/mois/annee) 
12/10/1998 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
Bp1J23/26 


Deposant 

SOLVAY (SOCIETE ANONYME) et.al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de Texamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformennent a rarticle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

S II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
Tadministration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 2 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



1 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



d'application industrielle 



Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 

09/05/2000 



Date d'achfevement du present rapport 
28.12.2000 




Norn et adresse postale de I'administration chargde de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 
T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autoris6 
Thomasson, P 

N° de telephone +49 89 2399 8339 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/EP99/07782 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres {les feuiffes de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a i'article 14 sont considerees dans le present 
rapport com me "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17).) : 

Description, pages: 

1-8 version initiale 

Revendications, N"*: 

1 -1 0 re5ue(s) avec telecopie du 04/1 2/2000 



2. En ce qui concerne la langue, tous les elennents indiques ci-dessus etaient a la disposition de Tadministration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelie la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme §crite. 

□ d6pos§ avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ult^rieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelie le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelie les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Pr6sente par 6crit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ Tannulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 



55.3). 
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5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 



(Toute feuil/e de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexes au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas eclieant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



70.2(c)) : 



Declaration 



Nouveaute 



Oui : Revendications 
Noh : Revendications 



1 



10 



Activlte Inventive 



Oui : Revendications 
Non : Revendications 



1 



10 



Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 

Non : Revendications 



1 



10 



2. 



Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'articje 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et 
la possibilite d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette 
declaration 

1 . L'objet des revendications 1 et 4 ne remplit pas les conditions de rarticle 33(2) PCT 
pour les raisons suivantes: 

D1 (EP-A-0 657 409) decrit un catalyseur d'hydrofluoration a base d'oxyde de 
chrome prepare a partir d'anhydride chromique (voir D1 : catalyseur 7, page 5). Le 
catalyseur selon D1 est ainsi prepare sans mettre en oeuvre de compose renfermant 
des ions ammoniums; sa teneur en sels d'ammonium est done automatiquement 
inferieure a 0,2 % en poids. L'attention du demandeur est attiree sur le fait que 
I'expression "appauvri en sel d'ammonium" indiquee dans la revendication 1 ne peut 
etre consideree comme etant une caracteristique technique de produit sen/ant a 
caracteriser le catalyseur, Le produit revendique est un catalyseur possedant une 
teneur en sels d'ammonium inferieure ou egale a 0,2 % en poids, ce qui est 
anticipe par D1; la maniere dont cette teneur a ete obtenue correspond a une 
caracteristique technique de precede ne permettant pas de caracteriser le catalyseur 
revendique. 

Ainsi l'objet de la revendication 1 , et par consequent celui de la revendication 4, ne 
sont pas nouveaux. 

2. Les caracteristiques techniques additionnelles contenues dans les revendications 
dependantes 2, 3 et 5-10 sont egalement connues de D1 (voir D1 : page 3, lignes 30- 
38), l'objet des dites revendications ne remplit ainsi pas non plus le critere de 
nouveaute de I'article 33(2) PCT. 



Fonmulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



^RBVENDICATIONS 



1 - Catalyseur d'hydrofluoration ibase d'oxyde de chrome appauvri ea sel 
d'ammominn, prdsentant ime teixsur en sels d'ammonium inferieur ou dgale a 0,2 
% en poids, exprim^s sous la forme de Nii^^ pai rapport 4 la teneiir en clirome 
du catalyseur, exprimee sous la forme de Cr203. 

* 2 - Catalyseiir selon la revendicatioa 1 dans laquelle la ten^ur en sels 
d' ammonium est inf6rieure ou 6gale a 0,1 % eapoids de sels d'ammonium. 

3 - Catalysenr selon la xevendicatioii 1 ou 2, contenant en oatre d'axitres 
rxu&am, on des sels d'autres metaxix et leurs melanges a titie de co-catalyseur. 

4 - Procede d'hydrofliioration d'uahydrocarbure halogen^ par reaction 
avec du fluarure d^hydrogdne en presence d*un catalyseur selon Tune 
quelconque des revezidications I i 3. 

5 - Procedd seloE larevendication 4 dans lequel rhydrocarbure halogfini 
est un alcane aliphatique r6pondant it la formule g^a&ale CwH^XyPx (1) dans 
laquelle w est im nombre entier compris entre 1 et 6» x est mi nombre entier 
compris entre 0 et (2w+l), y est un nombre entier compris entre 1 et (2w+l), z 
est mi nombre entier compris entre 0 et (2wH-l), la soimne (x+jH-z) a la valem: 
(2vn2) et X reprfeeate du chlore ou du brome. 

6 - Procede selon la revendication 4 dans lequel rhydrocarbure halogdne 
est un alcene aliphatique repondant h la fomiuJe g&i^e C^H^yFz (?) dans 
laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un nombre entier 
compris entre 0 et (2w-l), y est un nombre entier compris entre 1 et (2w-lX z est 
un nombre entier compris entre 0 et (2w.l), la somme (xH-y+z) a la valeur 2w et 
X repr^sente du chlore ou du brome, 

7 - Proced^ selon Tune quelconque des revendications 4 4 6 dflng lequel k 
reaction de I'hydrocarbure halog6n6 avec le fluorure d'hydrog&oe se deroule en 
phase gazeuse. 

8 - Precede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7 pour la 
synthese du pentafluoro^thane par reaction entre le fluorure d'hydrogfene et un 
composd ohoisi panni le perchloroSthylene, le fluorot6trachlorc6thane, 
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le difLuorotrichloroethsaie, le trifluorodichloroethane et le 
chlorotetrafluoroetbane. 

9 - Proc&i6 seloa Tune quelcoaque des revendications 4^7 pour la 
syathSse dii difluoioai^thane par reaction enire le fluoruie d'hydrogene et le 
dichloromelhane. 

10 - Procidd selon I'xme quelconque des revendications 4 a 7 pom la 
synthase du l,I,l^-t6trafluoroaiiane par raaction entre le fluonire d'hydrogene 
et un compose ohoisi paimi le trichloroetiiylene et le 2-chloro-l ,1.1- 
trifluoroetbane.. 



FEUILLE MODIFI E 



TRAITE DE CC^g^RATION EN MATIERE DE BR^^^S 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

S 98/24 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche Internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apr6s 

A DONNER 


[)emande Internationale n° 

PCT/EP 99/07782 


Date du depot international (7ot/r/mo/s/a/7nee; 

11/10/1999 


(Date de priorlte (la plus ancienne) 
(Jour/mois/annee) 

12/10/1998 


D6posant 

SOLVAY (SOCIETE ANONYME) et.al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par radminlstration charg^e de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conform^ment ^ I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

PT] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif k I'^tat de la technique qui y est cit6. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a et6 effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete d^posee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



□ 



la recherche internationale a et6 effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a {'administration. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas Echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis ulterieurement ^ Tadministration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement ^ I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences pr^sent^ par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presents par ecrit, a ete fournie. 

II a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlte de Tinventlon (voir le cadre II). 



4. En ce qui concerne te titre, 

[X] le texte est approuv^ tel qu'il a et6 remis par le deposant. 

I I Le texte a 6t6 6tabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abr^ge, 

te texte est approuv^ tel qu'il a 6t6 remis par le deposant 

1 — ] le texte (reproduit dans le cadre III) a 6t6 Etabli par I'administration conform^ment k la r^gle 38.2b). Le deposant peut 

I I presenter des observations ^ I'administration dans un d6lai d'un mois ^ compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche internationale. 

6. La figure des dessins h publier avec I'abr^g^ est la Figure n* 



I I sugg6r6e par le deposant. Aucune des figures 

I — I ... ..... n'est^ publier. 

I I parce que le deposant n'a pas sugg6r6 de figure. 

I I parce que cette figure caract^rise mieux I 'invention. 
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— Denaande 



DefQiiKie Internationale No 

:P 99/07782 



A. CLASSEMENT DE LOBJET DE LA DEMANDE , , 

CIB 7 B01J23/26 C07C17/20 C07C17/21 C07C19/08 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou h la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consult6e (syst^me de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 BOIJ C07C 



Documentation consult^e autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents reldvent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees 6lectronique consutt6e au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donndes, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie ° 


Identification des documents cit6s, avec, le cas 6ch6ant, I'lndlcation des passages pertinents 


no. des revendications vis6es 


X 


EP 0 657 409 A (ATOCHEM ELF SA) 
14 juin 1995 (1995-06-14) 
abrege 

♦catalyseur 7* 

page 3, ligne 30 - ligne 37; 

revendications 1-10 


1-10 


X 


EP 0 554 165 A (ATOCHEM ELF SA) 
4 aout 1993 (1993-08-04) 
abrege 

♦examples 1-3 (composition chimique)* 


1-5,7,10 


X 


EP 0 776 878 A (AUSIMONT SPA) 
4 juin 1997 (1997-06-04) 
exemple 1 

-/— 


1-5,7,8 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indlqu6s en annexe 



° Categories sp6ciales de documents cites: 



"A" 



"L" 



document definissant t'etat general de la technique, non 

consider^ comme particulierement pertinent 
document anterieur, mais publie a la date de dep6t international 

ou aprds cette date 
document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle quMndiquee) 
O" document se reterant ^ une divulgation orale, h un usage, & 

une exposition ou tous autres moyens 
P" document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



'T" document ulterieur publie apres la date de dep6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas & retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de invention 

"X" document particuliferement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre conslderee comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

"Y" document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee 

ne peut etre consid6ree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe h un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la mdme famille de brevets 



Date ^ laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

27 Janvier 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

04/02/2000 


Nom et adresse postale de Tadmrntstration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire auto rise 

Veefkind, V 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dei 



Le Internationale No 

P 99/07782 



C.<sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie Identification des documents cites, avecje cas echeant, i'lndicatfondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



us 5 475 167 A (NAPPA MARIO J ET AL) 
12 decembre 1995 (1995-12-12) 
abrege 

colonne 2, ligne 45 - ligne 55 



1-5,7,8 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

tnforj^^^on patent family members 



nt^l^onal Application No 

F^P^P 99/07782 



Patent document 




Publication 


Patent family 






cited in search report 




date 


member(s) 




date 


EP 0657409 


A 


14-06-1995 


FR 


2713634 


A 


16-06-1995 






AU 


682225 


R 
D 


25-00-1097 






AU 


8033994 


A 


15-06-1995 






CA 


2136939 


A 


10-06-1995 






CN 


1107754 


A 


06-09-1995 






JP 


7215898 


A 


15-08-1995 


EP 0554165 


A 


04-08-1993 


FR 


2686875 


A 


06-08-1993 






AU 


653461 


B 


29-09-1994 






AU 


3213593 


A 


05-08-1993 






CA 


2088460 


A,C 


31-07-1993 






CN 


1077945 


A,B 


03-11-1993 






DE 


69300920 


D 


18-01-1996 






DE 


69300920 


T 


18-07-1996 






ES 


2081184 


T 


16-02-1996 






GR 


3019015 


T 


31-05-1996 






JP 


2078411 


r 


00-08-1 QQfi 
\jy yjo i^ju 






JP 


5255148 


A 


05-10-1993 






JP 


7106997 


B 


15-11-1995 






KR 


9601697 


B 


03-02-1996 






US 


5600039 


A 


04-02-1997 


EP 0776878 


A 


04-06-1997 


IT 


MI952484 


A 


28-05-1997 






AU 


7401396 


A 


05-06-1997 






BR 


9605724 


A 


25-08-1998 






CA 


2191498 


A 


29-05-1997 






CN 


-1-11** ^ >i ^ 

1159439 


A 
M 


1 7-00-1 QQ7 






HR 


960557 


A 


28-02-1998 






JP 


9169672 


A 


30-06-1997 






PL 


317221 


A 


09-06-1997 






US 


5841006 


A 


24-11-1998 


US 5475167 


A 


12-12-1995 


NONE 
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